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(57) Die Erfindung betrifft neue Polymermischungen mit Kationenaustauscher-Eigenschaften und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung. Anwendungsgebiete der u £rfindung sind Analytik und Molekularbiologie. Die erfindungsgema&en 
Produkte bestehen aus 

5 -85 Masseanteil in % Cellulose mit kattonenaustauschenden Gruppen 

5 -50 Masseanteil in % Pofyamtd, Polyester, Polyethylen und/oder Poh/propylen und 

0,1-25 Masseanteil in % Pofyacryiat, 

wobei sich die Anteile zu 100% erganzen. Die erfindungsgemaBen Produkte besitzen eine hohe Austauschkapazitat, 
em einst llbare Hydrophobia und hohe mechanische Festigkeit. Sie lassen sich besonders vorteilhaft als flachige 
Mat nalien in molekularbiologischen Verfahren zum Protein-Nachweis einsetzen. Die erfindungsgemaSen Produkte 
werden h rgestelrt durch Phosphorylierung oder Sulfonierung der vorgefertigten Polymermischungen. 



ISSN 0433-6461 



V Seiten 



} 

Patentansprikche: 



-i- 286 600 



1. Polymermisc^ungen mitKationenau3tauscher-Eigenschaften, g kennz Ichn t dadurch, daB sie 
aus 

5-85 Masseanteil in % Cellulose mit kationenaustauschenden Gruppen, 

5-50 Masseanteil in % Polyamid, Polyester, Polyethylen und/oder Polypropylen und 

0,1-25 Masseanteil in % Polyacrylat 

b stehen, wobei sich die Anteile zu 100%erg§nzen. 

2. Pcflymermischungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB sie aus 
1 5-85 Masseanteil in % phosphorylierter Cellulose 

10-50 Masseanteil in % Polyamid, Polyester, Polyethylen und/oder Polypropylen und 
1-25 Masseanteil in % Polyacrylat 
bestehen, wobei sich die Anteilezu 100%erg3nzen. 

3. Polymermischungen nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, daB sie aus 
40-75 Masseanteil in % phosphorylierter Cellulose, 

15-40 Masseanteil in % Polyamid und 
1-15 Masseanteil in % Polyacrylat 
bestehen, wobei sich die Anteile zu 100% ergSnzen. 

4. Polymermischungen nach Anspruch 3, gekennzeichnet dadurch, daB sio als RSchengebilde 
vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Polymermischungen mit Kationenaustauscher-Eigonschaften, 
gekennzeichnet dadurch, daB vorgeformte Polymermischungen, bestehend aus 

5-85 Masseanteil in % Cellulose, 

5-50 Masseanteil in % Polyamid, Polyester, Polyethylen und/oder Polypropylen und 
0,1-25 Masseanteil in % Polyacrylat, 

wobei sich die Anteile zu 1 00% erginzen, sulf oniert oder phosphor, liert werden. 

6. V rfahren nach Anspruch 5, gekennzeichnet dadurch, daB vorgeformte Polymermischungen 
gemSB Anspruch 5 mit einem Gemisch aus Phosphorsiure und Harnstoff im GewichtsverhSltnis 
von 1:0,1 bis 1:10 bei Temperaturen von 130-165°Cinnerhalbvon 10-180 Minuten umgesetzt 
werden. 

7. V rfahren nach Anspruch 6, gekennzeichnet dadurch, daB vorgeformte Polymermischungen, 
bestehend aus * 
40-70 Masseanteil in % Cellulose, 

15-40 Masseanteil in % Polyamid und 
1-1 5 Masseanteil in % Polyacrylat 
vypbei sich die Anteile zu 100% ergSnzen, mit einem Gemisch aus PhosphorsSure und Harnstoff im 
GewichtsverhSltnisvon 1:1 bis 1:3 bei einerTemperaturvon 140-160°C innerhalb von 10- 
60 Minuten umgesetzt werden. 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Diese Erfindung betriffl neue Polymermischungen mlt Kationenaustauscher-Eigenschaften sowie Verfahren zu deren 

H rst Hung. Diese neuen Poiymermischungen kdnnen bei Stofftrennprozessen, in der Analytik und fur molekularbiologische 

Nachweis- und Trennoperationen verwendet werden. 

Charaktertetik das bekannten Standee der Technik 

Porym re mit Kmionenaustauscher-Eigenschaften aind bekannt und werden z. S. durch Sulfonierung oder Phosphorylierung 
von naturl icnen oder synthetischen Porymeren hergesteltt. So wird z. B. Poryvirtyialkoho! nach R. E. Ferrel, H. S. Olcott, H. Frankel- 
C nrat, J.Amer.Chem.Soc. 70 (1984), S.2101-2107 bzw. nach US-PS 2.610.953 mit Phosphorseure in Gegenwart von Harnstoff 
pn sphoryfiert. Dadurch werden wassert-siiche, oberflflchenaktiveStoffeund wass runldsliche, durch Ph sphatgruppen 
v Verfahren wird aufC llul seangewer>det,sieheJ.F. JQrgens. J. D.Reid, J.D.Guthrie, 

Text.Rea.J.18 (1948), S. 42-53 oder JD.Reid,C.W.Mazzeno, Ind. Eng. Chem.41 (1949), 2828-2831 oder US-PS 2.609 360 Die 
nach d ^ n \Y e ^ fahren h f 9 este,hen Pofvm ** sind *r Regel auf der Oberflache phosphoryliert, kSnnen auch bis zur 
Wasseriaslichkert phosphoryhert werden. Die Anwendung von Phosphorylierungsv rfahren auf Flachengebilde, z. B. Papier 
Oder Gewebe, fOhrt zu ph sphorylierter Cellulose (Cellulosephosphat), die als Phosphocellul se-Papiar bekannt ist Die 
mechanische Festigkeit dieser Papiere ist jedoch sehr gering und insbesondere im nassen Zustand oftmals unzureichend. 
Polymermischungen mit Kati nenaustauscher-Eigenschaften sind ebenfalls bekannt. Dies Kationenaustauscher weisen in 
starke Hydrophobi auf, da stark hydrophobe Polymere wie z. B. PTFE die Grundlag d r Mischung bilden. Hergestellt werden die 
Polymermischungen mit Kationenaustauscher-Eigenschaften dieser Art durch Schmelzmischung des perfluorierten 
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^^^^Tl^ porf,UOfiorten ' »«lronleiten P tymeren (stone z. B. SU4»S 442.190). Aufgrund derhohen 
S225^ ^ llf?^r oM, IT , l h ^ unflen mlt K * tio n«" au ««"«che^08n«ch«ften fur Diaphragmen bai der Alkalihalogenid- 
Elektroryse einsetzbar. fQr molekularbiologisehe Verfahr n aber nicht verwendbar. « mmogenia 

ZJel doc Ciflndung 

? i e l^ E ^" nC J St ^ ei " f ^*T Polymermischungen mh KMionenaustauscher-Eigenschaften zur VerfOgung 

^^^fSr^ 9 *!I d ft w ^^» P^^^^^ungen mh Kationanaustauscher-Eigenschaften eine einstellbare 

MatenaUen mtt hoher mechanitcher Festigkeh und einstetlbarer Hydrophobia beretlgestelh warden, die in 
m I kularbiologtschen TOpferverfshren einsetzbar sind. 

Dartegung des Wesens der Erflndung 

f^^'^^?^^*?. Porymermischungen mh Kationenauetauecher^igenachaften zur VerfOgung gestelh, die aus 

5-B5 Masseanteil in % Cellulose mh Kationenaustauscher-Gruppen, 

5-50 Masseanteil in % Polyamid, Polyester, Poryethylen und/oder Pofypropylen. 

0,1-25 Masseanteft in %tolyacrytat 

bestehen, wobei sich die Anteiie zu 100% ergflnzeru 

Besonders geeignet sind Porymermiscriungen mh Kationenaustauscher-Eigenschaften, die aus 
1 5-85 Masseanteil in % phosphorylierter Cellulose 

1 0-60 Masseanteil in % Polyamid, Polyester, Potyethylen und/oder Porypropylen, 
1-25 Masseanteil in % Potyacryiat 

£0^^^ 019 ent * PreChend ihnm Hlgenschaftaspektrum am melsten geeigneten 

40-75 Masseanteil in % phosphorylierter Cellulose, 
15-40 Masseanteil in % Polyamid und 
1-15 Masseanteil in % Poryacrylat, 
wobei sich die AnteDe zu 1 00% erganzsn. 

SiSt^^ir^ 6 " °.l!* fraS ? henderWei ** sehr »fw0"»chte Eigenschaften auf. nfimlkh eine hohe mechanische 
22E!!£!M hydrophobem zu hydrophilem Anteil und dadurch einstellbare Hydrophobi bei 

MVsTl3^t^^^r 1 k^^^ vva^ ^lekularblologisehen TQpfelverfahren (dot-tests) zu einer in hohem 
tSS^Z^SXSS!!^^ defa " f8 ! t0pf8{:on Proben «>"«• «• erfindungsgemaBen Polymermischungen mit 
m 1^^^^ !^r* aft !?^f^ ,ne h ° he ^"^aurtau^er-Kapazitat von 1-5 uAqW bzw. 0,1 bis 0,5 mAq/g. 
^r^X^L^^ n i!f^!^ ™ Ra *»"8«b>W«»" binder, vorte ilhaft in motela.larbiologi«hen Verfahren 

erfindungsgemaBen Polymermischungen durch ein einf aches Verfahren herstellbar sind. bei dem 
^M^S^ n ^^ Un ?r^^J n r^^J l ^ W Materia,ien vorliegen und aus 5-85 Masseanteil in % Cellulose. 
n^h^ETK! ^ * P<^amid, Poryester. Poryethylen und/oder Porypropylen und 0.1-25 Masseanteil in % Poryacrylat 
b^ehen (die Anteiie ergSnzen sich zu 100%), sulfoniert oder phosphorynert werden. 

^^J^Mfl^^^^J^i't^ 1 ^' 9 ' SuWuryfchlorid, ThionyJchlorid oder mit einem Aryisulfochlorid. 
^stZ^!,,™ ^irffZ?™?*' Wroiy** Oder Umwarxilung in die Saureform. oder die Phosphorylierung mit 

ZLSZ^IS? ^"^'^^^^^Jchlorid. Phosphor-V-chlorid. Phosphor-V-oxJd oder AlkaHphosphaten. 
gegebenenfalls mitanschlieBenden Hydrory«e-. Oxydatlons- und/oder Neutralisationsschritten. 
P^emisc^^a™' H9 ™ te,,un9 der wfi '»<»"'»8*0emaBen Produkte 1st ein Verfahren, bei dem die vorgeformten 
5-85 Masseanteil in % Cellulose, vorzugsweise aus 40-70 Masseanteil in % Cellulose. 

P^amidTSd** 11 ^ % PO,yamid ' P ° fyeSt0r ' Po »vethylen und/oder Polypropylen, vorzugsweise 1 5-40 Masseanteil in % 
0.1-25 Masseanteil in % Poryacrylat, vorzugsweise 1-1 5 Masseanteil in % Poryacrylat 

^0*1™?^^ ^Jrr' 1 * l°^ } Jr h *l rWm Gdmi,ch ""-P***"""" und Harnsto.f im Gewfchtsverhehnis 1 :0.1 bis 

- bw 1 *» * irw Tennperetur von 1 30-1 65 "C. vorzugsweise von 140-160*C. innerhalb von 10- 
180 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 10-60 Minuten. umgesetzt werden 

• k J" T l 9m f eTanJre " h f« 8 "«" ohne daft dabei einer der Bestandteile der Porymermischung s 

geschSdigt wird. daB sich die phyako-mechanischen Eigenschaften wesentlich verschlechtem. 

Ausfuhrungsbeispiele 
Befepiel 1 

l ^"ri^^ ale ^V^ Cm t .. X23 . CmGT6 ' ie}MeTd n80aPh «Phorsaure U nd160gHamstoffgegeb n. Dieses Gemisch wird auf 

'J? n „ e,ne Wa ' . LosunB •*•'*•» *W- In diese werden 3 Blatt ines halbsynthetischen Papiers nach DD-WP 
ill 5 Tr, M " se anteihn% Cellulose. 19.5 Mass anteil in %Poryamidfasern und 10,5 Masseanteil in % Poryacrylat von 

leweiis iocm x 20 cm GroBe gelegt und mh einem Glasgitter beschwert Es wird weiter auf 1 50"C erwSrmt und 40 Minuten bei 
dieserTemperaturg hahen.Wahr nddieserZ itwirdd r Inhalt der Schal geleg ntlich bewegt AnschlieBend werden die 
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felltterauedemReaktkmeQeflSerit^^ 

mil destfllierttm Weaser g o watch on Ea wird ein Kationenauetauecher mlt einer Auetauecherkapazitflt von (U MilIiAqurva!enta/g 
erhahecv Dm Produkt hat eine bone mechaniache FeetigkeH und ergibt echarfe Reckon nach dam TOpfeln (auf dar 
Autoradiographie akhtbar gemacht). 

Beltpiel2 

Ea wird wie In Beiapiel 1 verfahfan.Jadoch warden 100g Phoaphoraiure und 150g HarnstofT verwendet, di Temperaturbei 
155*C 1 Stunde tang gehatten. Dae Produkt hat nahezu Identieche Eigenachaften mh dam aua Beiapiel 1, Jedoch eine 
Austauecherkapaihit von 0,3 mEq/g. 

Beiapiel 3 

Ea wird wie In Beiapiel 1 verfahren. jedoch warden 60 g Phosphorsflure und 180g Harnatoff verwendet, dieTemperatur auf 145X 
1 Stund lang geharten. Die Eigenechaften dea Produktea aind den Eigenachaften dea Produktea aua Beiapiel 2 praktisch oleicK 
die Auetauacherfcapasitftt betrftgt 0£5 mEq/g. 

BabpM4 

Ea wird wie in Beiapiel 1 vertahrea Jedoch werden 120g Phoaphoraflure und 120g Hamatoff verwendet, die Temperatur 
30 MImiten bei 1 60*C gehahen. Die Eigenachaften dea Produktea entaprechen denen von Beiapiel 2. 

Bebptal 5 

Ea wlrd wie In Beiapiel 1 verfahren, Jedoch ein halbaynthetlachea Papier, beetehend aua 65,5 Maaaenanteit in % Cellulose, 
1M Maaaenanten In % Foryamld-Faeem, 10^5 Maaaenantafl In % Potyacrylat und BJ5 Maaaenanteil In % Zusatzstoffen, 
verwendet Ea wird ein Kationenaustauacher mh einer Austauacher-Kapazhit von 0,38 mEq/g erhahen. 



